プロピレングリコール修飾シランを用いたシリケート蛍光体の探索および高輝度蛍光体の合成に関する研究 by 小向 哲史
プロピレングリコール修飾シランを用いたシリケー
ト蛍光体の探索および高輝度蛍光体の合成に関する
研究
著者 小向 哲史
学位授与機関 Tohoku University
学位授与番号 甲第18323号
URL http://hdl.handle.net/10097/00125147
          こむかい てつふみ 
氏 名          小 向 哲 史 
研究科，専攻の名称 東北大学大学院工学研究科（博士課程）化学工学専攻 
学 位 論 文 題 目          プロピレングリコール修飾シランを用いたシリケート蛍光体の探索
および高輝度蛍光体の合成に関する研究 
論 文 審 査 委 員          主査 東北大学教授 垣花 眞人  
             東北大学教授 阿尻 雅文 東北大学教授 殷 澍 
                         （多元物質科学研究所） 
論文内容要約 
 本研究ではシリケートの水溶液合成に適用可能な水分散性のシリコン原料であるプロピレングリコール修飾シ
ラン（Propylene Glycol Modified Silane：PGMS）を用い、白色LED 用の新規シリケート蛍光体探索および高輝度
蛍光体の合成を検討した。 
 
 第1章「序論」では、持続可能な社会を実現するために照明用電力の削減が重要であり、白色LED 照明の普及
により大幅な電力削減が期待されること、白色LED 照明をさらに普及させるために、より自然光に近い白色を実
現する必要があることを述べた。そのためのキーマテリアルである白色LED 用蛍光体の種類と研究開発状況につ
いて概説し、白色LED用蛍光体開発における方向性と技術課題について述べた。 
  
第 2 章「PGMS を用いた新規シリケート蛍光体探索」では、鉱物データベースからシリケート鉱物を抽出し、
さらに種々の基準により絞り込みを行って蛍光体母体となりうる160種類を基準物質として選択し、これに対し
て元素置換を行って合成組成ライブラリーを作成した。合成組成ライブラリーを元に、計392組成に対する並列
合成を行ない、発光が確認された有望組成をさらに調査することで 7 種の蛍光体を見出した。それらのうち、
BaZrSi3O9:Eu2+とCaSrSiO4:Eu2+は、青色LED/YAG蛍光体方式の白色スペクトルにおける青緑および赤色領域のス
ペクトルギャップを埋める蛍光体として有用な励起発光特性を有していた。 
 
第3章「探索で見出された蛍光体の合成最適化と発光メカニズム探求」では、探索で見出された蛍光体の中で、
特に有用な励起発光特性を持つ BaZrSi3O9:Eu2+（青緑）および CaSrSiO4:Eu2+（橙赤）について、組成および合成
条件検討により発光特性を最適化し、その発光メカニズムについて考察した。物質探索における library6（No.269: 
Benitoite）の青緑発光に着目し、Ba-Zr-silicateの周辺組成や合成条件検討を行った結果、還元焼成後に大気アニー
ルすることで近紫外～青色領域までフラットな励起特性を示し、高効率に発光する BaZrSi3O9:Eu2+を見出した。
BaZrSi3O9:Eu2+の発光特性改善メカニズムについて調査し、①大気アニールによる自己吸収の減少、②Ba2+サイト
のEu2+が安定であるために高温大気アニール後も最適量（4mol%）のEu2+が残留すること、によって理解できる
ことを示した。また、実用蛍光体と同等の量子効率、温度消光、耐水性を有していることを明らかにした。 
No.448（Ganomalite）から得られた605nmの橙赤色発光に着目し、組成スクリーニングを行ってCaSrSiO4:Eu2+
で橙赤色発光を再現した。これに対してフラックス還元焼成条件を詳細に検討し、量子効率を実用シリケート蛍
光体と同等まで向上した。発光のさらなる長波長化を検討し、Ca : Sr ＝ 1 : 1としてEu2+濃度を増加することで
639nmまで発光ピーク波長をレッドシフトできることを見出した。結晶構造解析により長波長発光を考察し、Eu
はイオン半径の近い Sr サイトを優先的に占有するが、一定量の Eu はより狭い Ca サイトも占有することから、
CaSrSiO4:Eu2+の長波長発光は Ca サイトを占有して強い結晶場に置かれた Eu2+からの発光と考えられることを示
した。 
  
 第4章「PGMSを用いた高輝度シリケート蛍光体の合成」では、PGMSのゲル化性能を活かした種々の合成法
を検討し、黄橙蛍光体Sr3SiO5:Eu2+を高輝度化することに取り組んだ。クエン酸を用いずに原料炭酸塩スラリーと
PGMSを混合してゲル化させる方法により、市販品より相純度が高く、高輝度な蛍光体が得られることを明らか
にした。この合成方法を緑色蛍光体 (Ba,Sr)2SiO4:Eu2+ の前駆体合成方法にも応用し、さらにフラックス還元焼成
過程、フラックス還元焼成条件が発光強度に与える影響、について詳細に調査した。得られた知見を用いてパイ
ロットスケール炉を用いた 1.3kg バッチでの還元焼成試験を行い、市販品同等以上の量子効率を持つ
(Ba,Sr)2SiO4:Eu2+ を合成した。 
 
 第5章「まとめ」では、第2章から第4章までの検討についてまとめ、本研究成果を総括した。 
 
